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RESUMEN 
Se han determinado las concentraciones de CO2, CH4 y N2O, así como su distribución 
espacio-temporal en el estuario del Guadalquivir en primavera. A partir de los valores de 
pH y alcalinidad total determinada por valoración potenciométrica, se ha calculado la 
presión parcial de CO2. Las concentraciones de CH4 y N2O se han cuantificado mediante 
un cromatógrafo de gases.  
La concentración de los gases aumenta hacia el interior del estuario debido a las descargas 
que aportan materia orgánica. Las concentraciones medias son de 16,66 nM y 24,58 nM 
para el CH4 y N2O respectivamente, y el valor medio de pCO2 es de 953,21 µatm. Toda 
la zona estudiada presenta flujos positivos, por lo que el estuario del Guadalquivir actúa 
como una fuente de CO2, CH4 y N2O a la atmósfera, con flujos medios de 45,34 
mmol/m2d, 22,46 µmol/m2d y 18,75 µmol/m2d respectivamente. Se observa que los flujos 
son más intensos en el interior del estuario, lo que indica el predominio de los procesos 
de degradación de materia orgánica, metanogénesis y nitrificación/desnitrificiación en el 
interior del sistema. 
ABSTRACT 
The concentrations and the spatial-temporal variability of CO2, CH4 and N2O has been 
estimated in the Guadalquivir estuary on spring. The partial pressure of CO2 (pCO2) were 
obtained through measurements of alkalinity and pH, which were determined by 
potentiometric titration. The concentrations of CH4 and N2O were obtained by using a 
gas chromatograph. 
The gas concentrations observed into the estuary increase due to the organic matter loads 
from freshwater discharges. The means values are 16,66 nM and 24,58 nM for CH4 and 
N2O respectively, and 953,21 µatm for pCO2. Positive fluxes were obtained in the study 
zone, so the Guadalquivir estuary acts as a source of CO2, CH4 and N2O to the atmosphere 
with average fluxes of 45,34 mmol/m2d, 22,46 µmol/m2d and 18,75 µmol/m2d 
respectively. The highest fluxes in the inner estuary indicated that the main processes are 
organic matter degradation, methanogenesis and nitrification/denitrification in the inner 
system. 
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1. INTRODUCCIÓN 
La atmósfera terrestre se compone de una mezcla de gases y desde un punto de vista 
medioambiental, destacan aquellos que tienen la capacidad de retener la radiación 
infrarroja procedente de la corteza terrestre. Estos gases se denominan “gases 
invernadero” y a pesar de sus bajas concentraciones en la atmósfera juegan un papel 
fundamental regulando el clima del planeta. El efecto invernadero es un proceso natural 
que se ha dado durante millones de años, haciendo que la Tierra sea un lugar habitable. 
Sin ese efecto, la temperatura sería, aproximadamente, 33 ºC más fría que la actual 
(Sulzman, 2000; Houghton 2005). 
Los gases con efecto invernadero más importantes son el vapor de agua (H2O), el dióxido 
de carbono (CO2), el metano (CH4) y el óxido nitroso (N2O). Obviando el vapor de agua 
debido a su origen natural, el CO2 es el que presenta mayor interés debido a que tiene una 
mayor concentración en la atmósfera. Sin embargo, CH4 y N2O contribuyen al efecto 
invernadero, 25 y 298 veces más que el CO2, respectivamente (IPCC, 2013). Las 
concentraciones en el año 2011 de estos gases en la atmósfera fueron de 390,5 ppm para 
el CO2, de 3242 ppb para el N2O y 1803,2 ppb para el CH4, excediendo estos valores a 
los que existían en la época preindustrial en un 40%, 20% y 150% respectivamente (IPCC, 
2013). El aumento de la temperatura superficial está muy ligado a la acción antrópica que 
genera estos gases, acentuándose bruscamente desde la revolución industrial.  
El efecto del calentamiento global queda registrado en la tendencia al calentamiento de 
la superficie terrestre de 0,85 ºC entre 1880 y 2012. En el caso del calentamiento oceánico, 
domina el aumento de energía almacenada, lo que se traduce en un calentamiento en 0,11 
ºC en los primeros 75 metros de la columna de agua a escala global desde 1971 hasta el 
2010 (IPCC, 2013; 2014). 
1.1. Gases con efecto invernadero en el océano 
Debido al intercambio continuo de calor y gases invernadero con la atmósfera, los 
océanos regulan el clima del planeta (Sarmiento y Gruber, 2002). Los océanos son el 
principal reservorio de carbono inorgánico, siendo su concentración unas 50 veces mayor 
que en la atmósfera. Del mismo modo, en la superficie terrestre este valor supera en 3 
veces al atmosférico.  
Es este el motivo por el que la concentración de CO2 está controlada por el intercambio 
con estos depósitos activos (Houghton, 2003). Desde la época preindustrial, los océanos 
han capturado aproximadamente la mitad de las emisiones de CO2 producidas por la 
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quema de combustibles, lo que demuestra la importancia de estos actuando como 
sumideros (Raven et al., 2005). La “bomba biológica” y la “bomba física” son los 
principales mecanismos que regulan el intercambio neto de CO2 entre la atmósfera y el 
océano. 
Por un lado, la “bomba biológica” consiste en el secuestro de CO2 en la superficie 
oceánica por la actividad fotosintética del fitoplancton, pasando de carbono inorgánico 
disuelto (CID) a carbono orgánico particulado (COP). El COP sedimenta, alcanzando 
aguas intermedias y profundas, donde se libera nuevamente CID por la actuación de la 
oxidación microbiana sobre los tejidos orgánicos. Dentro de este mecanismo se ha de 
tener en cuenta la precipitación del carbonato cálcico biogénico: parte se disuelve al 
alcanzar aguas más profundas y la parte que no se llega a disolver, sedimenta y queda 
preservada en el sedimento marino (Sulzman, 2000). La acción conjunta de la “bomba 
biológica”, el bloom fitoplanctónico y exportación de carbono hacia aguas profundas, 
produce una tendencia ascendente en la acidificación de los océanos. 
Por otro lado, la “bomba física” se debe a la acción conjunta de la circulación termohalina 
y la solubilidad del CO2 en el agua de mar (Sarmiento & Gruber, 2002). La solubilidad 
es controlada por la temperatura y salinidad, mostrando mayor eficiencia en la captación 
de CO2 atmosférico en latitudes altas y, por tanto, es mayor la concentración de CO2 
superficial en dichas latitudes. En estas zonas se dan los procesos de formación de masas 
de agua profunda, lo que supone un transporte de CO2, de masas de aguas superficiales 
con altas concentraciones en CID, hacia zonas profundas (Gatusso & Hanson, 2011). Al 
alcanzar latitudes ecuatoriales, donde la solubilidad disminuye debido al aumento de la 
temperatura, el afloramiento de las masas de agua enriquecidas en CO2 hacen que estas 
zonas actúen como fuentes de CO2 hacia la atmósfera. 
El metano (CH4) es el segundo gas con efecto invernadero más importante tras el CO2, 
además es el gas orgánico más abundante de la atmósfera, siendo responsable de un 15% 
del efecto invernadero antropogénico (Forster et al., 2007; Borges et al., 2016). 
El océano actúa como fuente para este gas, pero supone un pequeño porcentaje de las 
emisiones globales de CH4, alrededor de un 2% (Reeburgh, 2007). Sin embargo, las zonas 
costeras son una fuente muy importante, existiendo una entrada directa desde los estuarios 
y sedimentos, dando lugar a altas concentraciones de CH4 en las aguas superficiales 
continentales. Este gas tiene tanto un origen natural (ej. los humedales) como un origen 
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antropogénico (ej. agricultura). Las fuentes antropogénicas suponen, aproximadamente, 
el 60% de las emisiones de CH4 (Bange, 2006; Denman et al., 2007). 
Inicialmente, la descomposición de materia orgánica en el sedimento consume todo el 
oxígeno, lo que genera un cambio del sistema de aeróbico a anaeróbico. Es entonces 
cuando tiene lugar el proceso de formación de CH4 denominado metanogénesis, que se 
da en las fases finales de la descomposición de la materia orgánica. El CH4 biogénico se 
produce exclusivamente por bacterias metanogénicas en al agua intersticial a medida que 
aumenta la profundidad por debajo del fondo marino (Reeburgh, 2007). Tras la pérdida 
de O2, las reacciones que siguen son la reducción del manganeso, hierro y sulfato, seguido 
por la metanogénesis, siendo esta la última debido a la competencia entre las bacterias 
reductoras del sulfato y las metanogénicas por un mismo sustrato orgánico (Jørgensen y 
Kaster, 2006). Parte de este metano biogénico puede ser transferido a la atmósfera (Ivanov 
et al., 2002). Las principales reacciones de metanogénesis son la reducción del CO2 (1) y 
la fermentación materia orgánica (2) (Reedburgh, 2007): 
𝐶𝑂2 + 4𝐻2  → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 (1) 
𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝑂2 + 𝐶𝐻4 (2) 
Cabe destacar que, en el medio marino, existen otras fuentes de CH4 que no tienen un 
origen biogénico, como son los volcanes de fango o las macrofiltraciones de CH4 
termogénico (Kvenvolden y Rogers, 2005).  Los volcanes de fango son estructuras 
eficientes en el transporte del CH4 contenido en los sedimentos a la columna de agua, y 
potencialmente, a la atmósfera (Dimitrov, 2003). 
El óxido nitroso (N2O) es un potente gas con efecto invernadero, siendo unas 298 veces 
más efectivo que en el CO2 en el calentamiento global, permaneciendo, 
aproximadamente, unos 114 años en la atmósfera tras su emisión (IPCC, 2013). Por otro 
lado, el N2O presente en la estratosfera es la principal fuente de radicales de óxido nítrico 
(NO) que contribuyen a la destrucción de la capa de ozono (O3) (Stenke y Grewe, 2005; 
Portman et al., 2012). La concentración de N2O aumenta en la atmósfera debido a la 
intensificación de la agricultura para cubrir la demanda alimenticia, esto fomenta el uso 
de fertilizantes que benefician la producción de N2O en los sedimentos. Este gas, 
producido en los campos de cultivos, llega al océano tras la lixiviación mediante el input 
fluvial. Otras fuentes antropogénicas importantes son la quema de combustibles fósiles y 
las actividades industriales (IPCC, 2013). Por otro lado, los océanos y las zonas costeras 
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actúan como fuentes de N2O a la atmósfera, contribuyendo, respectivamente, al 20% y al 
10% de las emisiones globales de N2O (Bakker et al., 2014). En los ambientes acuáticos 
el N2O se produce como un producto intermediario durante la desnitrificación y como un 
subproducto durante la nitrificación. Estos procesos pueden darse en la columna de agua, 
en los sedimentos y en el interior de partículas en suspensión (Bange, 2008). 
La desnitrificación consiste en la reducción anaerobia de nitrato (NO3
-) a nitrógeno 
gaseoso (N2). En dicha reducción (3), el N2O es un intermedio obligatorio con unas 
condiciones óptimas para su formación como la abundancia de materia orgánica, altas 
concentraciones de NO3
- y ausencia de oxígeno disuelto.  
𝑁𝑂3
− → 𝑁𝑂2
− → 𝑁𝑂 → 𝑁2𝑂 → 𝑁2 (3) 
La otra reacción, la nitrificación (4), consiste en la oxidación aerobia de amonio (NH4
+) 
a nitrato (NO3
-). El N2O puede formarse, en determinadas condiciones, a partir de la 
hidroxilamina (NH2OH) o del óxido de nitrógeno (NO) (Arp y Stein, 2003; Stein y Yung, 
2003). 
𝑁𝐻4
+ → 𝑁𝐻2𝑂𝐻(→ 𝑁𝑂) → 𝑁𝑂2
− → 𝑁𝑂3
− (4) 
La nitrificación es la principal fuente de N2O em ambientes oceánicos, ya que la 
desnitrificación solo aporta un 7 % en la producción de N2O (Freing et al., 2012). 
1.2. Importancia de gases invernadero en estuarios 
Las zonas costeras suponen la conexión entre los continentes, el océano y la atmósfera, 
cubriendo solo el 7% de la superficie oceánica (Gattuso et al., 1998; Wollast, 1998). Sin 
embargo, juegan un papel importante en los ciclos biogeoquímicos debido a los aportes 
de materia orgánica y nutrientes desde los ríos y a los intercambios de energía y materia 
con el océano abierto, lo que se traduce en una alta productividad de dichas zonas 
(Gattuso et al., 1998; Borges, 2005). Las zonas costeras contribuyen al 20% de la 
productividad primaria oceánica (Wollast, 1998).  
Los estuarios son sistemas muy dinámicos caracterizados por fuertes gradientes 
fisicoquímicos debido a la activad biológica y a la resuspensión de sedimentos (Gattusso 
et al., 1998). Existe una importante controversia sobre el comportamiento de las zonas 
costeras como sumidero o fuente de CO2. Aunque los océanos actúan como sumideros de 
CO2, los estuarios, junto con las marismas, actúan como fuentes de CO2 a la atmósfera 
(Abril et al., 2000; Abril y Borges, 2011), con altos niveles de CO2 debido a la 
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degradación del carbono orgánico disuelto y particulado además de otros procesos 
anaeróbicos. Si se exceptúan los estuarios y marismas, las zonas costeras funcionan como 
sumideros de CO2, haciendo que el CO2 capturado por los océanos aumente un 24 % 
(Borges, 2005). Los aportes continentales a través de los ríos son una de las mayores 
fuentes de alcalinidad al mar y uno de los mecanismos fundamentales que controlan el 
estado de saturación del CaCO3 en el océano (Sundquist, 1993). Una de las principales 
fuentes de alcalinidad y carbono inorgánico al agua de río es la erosión química del suelo, 
reacción que a nivel global supone una importante captación de CO2 desde la atmósfera. 
La mayoría de las emisiones de CO2 globales a la atmósfera se dan las latitudes tropicales 
y subtropicales, ya que sus aguas están sobresaturadas de carbono (Borges et al., 2005; 
Raymond et al., 2013). Respecto a las emisiones oceánicas para el N2O, las zonas costeras 
suponen entre el 35% y 60% de las emisiones oceánicas totales (Bange et al., 1996a; 
Seitzinger et al., 2000). Referido al CH4, las zonas costeras contribuyen al 75% de las 
emisiones oceánicas de dicho gas (Bange et al., 1994). Las emisiones de los estuarios 
europeos oscilan entre 0,027 Tg CH4 año
-1 (Upstill-Goddard y Barnes, 2016) y 0,73 Tg 
CH4 año
-1 (Bange, 2006). 
En ríos no alterados por la acción humana, las emisiones de CO2 y CH4 están reguladas 
por la degradación de la materia orgánica y por los aportes laterales (Abril et al., 2014; 
Borges et al., 2018). En el caso de ríos influenciados por la acción antrópica, la dinámica 
de estos tres gases se encuentra muy modificada. La presencia de aguas residuales 
favorece la degradación de materia orgánica y la producción de CO2 y CH4 (Abril et al., 
2000). La influencia humana está favoreciendo las emisiones de N2O a la atmósfera, 
donde se estima que el 91% de las emisiones de este gas desde ríos, estuarios y márgenes 
continentales se deben a causas antropogénicas (Seitzinger et al., 2000). Esto se traduce 
en la sobresaturación de N2O en la columna de agua respecto a la atmósfera, haciendo 
que las zonas costeras con fuerte presencia antrópica, en general, actúen como fuente para 
estos gases (Bange et al., 1994; Abril y Borges, 2011; Borges et al., 2018). 
1.3. Estuario del Guadalquivir 
El estuario del Guadalquivir se sitúa en el suroeste de la Península Ibérica, con una 
extensión de 110 km desde la desembocadura en Sanlúcar de Barrameda hasta su límite 
fluvial en la presa de Alcalá del Río (Díez-Minguito et al., 2012). Los afluentes que recibe 
en el tramo final del cauce hacen que este sea el sistema estuárico más importante del sur 
de la Península. El Río nace a unos 1400 metros sobre el nivel del mar en la sierra de 
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Cazorla, con 680 km de longitud y con una cuenca de drenaje de 63822 km2. Dicha cuenca 
se encuentra dividida en dos: una de origen silíceo al norte y al sur una de origen 
carbonatado, contribuyendo a la alta concentración de sólidos en suspensión y carbonatos 
disueltos en el estuario. La anchura del estuario varía de 800 metros en la desembocadura 
a 150 metros en la cabecera (Díez-Minguito et al., 2012). La influencia de marea llega 
hasta la presa de Alcalá del Río, es decir, hasta donde la acción del hombre ha limitado 
la influencia, siendo el máximo rango de 3.5 metros en la desembocadura durante las 
mareas de primavera (Álvarez et al., 2001; Navarro et al., 2012). El canal navegable 
presenta una profundidad media de 7.1 metros (Díez-Minguito et al., 2012). Esta 
profundidad permite la navegación desde Sanlúcar al puerto de Sevilla, siendo el único 
río navegable en España. Sin embargo, se precisan dragados anuales para mantener una 
profundidad mínima de 6.5 metros, lo que produce episodios de elevada turbidez en el 
canal (Navarro et al., 2011). 
A lo largo del estuario se encuentra una amplia zona de marismas protegidas que forman 
parte del Parque Natural de Doñana y del Parque Nacional (Ruiz et al., 2015). Sin 
embargo, el estuario y las zonas adyacentes se han visto muy alterados en los últimos 50 
años por la acción humana, haciendo que desaparezca una gran parte de los humedales 
(más de un 80% del área), marismas y bosques para dar lugar a tierras de cultivo, 
invernaderos y asentamientos urbanos (Contreras y Polo, 2010; Díez-Minguito et al., 
2012; Ruiz et al., 2015). La construcción de embalses para satisfacer la demanda agrícola 
ha disminuido la entrada de aguas al estuario en un 60% de 1931 a 2000, siendo menor 
en los años de sequía (Ruiz et al., 2015). Las zonas adyacentes al estuario se han visto 
muy modificadas desde los años 50. De entre todos los cambios destaca la intensa 
urbanización en toda la cuenca, aumentando al mismo tiempo la superficie dedicada a 
usos antrópicos (Navarro et al., 2011; Contreras, 2013). Todos estos factores, más la 
construcción de presas, suponen variaciones en el régimen de descargas en la presa de 
Alcalá del Río, lo que favorece la paulatina salinización del río, así como periodos de 
turbidez por la renovación de aguas, y el aumento de nutrientes y metales pesados en el 
cauce. 
En abril de 1998 tuvo lugar uno de los mayores desastres medioambientales registrados 
en la historia de España. Se abre una brecha de unos 50 metros en la presa de la mina a 
cielo abierto de Aznalcollar, que produce un vertido de aguas con alto contenido de 
metales pesados y lodos contaminados (Grimalt et al., 1999). Cinco millones de metros 
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cúbicos de lodo llega a las cercanías del río Guadiamar que es un afluente del río 
Guadalquivir. Durante las primeras horas tras el vertido, 2.5 millones de metros cúbicos 
del vertido son descargados en la parte final del Guadalquivir, ya que el río Guadiamar 
se canalizó en la década de los 70 descargando la mayor parte cerca de la boca del 
Guadalquivir (Blasco et al., 1999; Grimalt et al., 1999). 
En el interior del estuario las mareas son de tipo semidiurno y de rango mesomareal, 
estando muy condicionadas por la dinámica del Océano Atlántico (Álvarez et al., 2001). 
Las máximas mareas se dan durante las crecidas en periodos muy concretos alcanzando 
los 3.5 metros de altura pudiendo tener caudales mayores a 400 m3/s, aunque en la mayor 
parte del año oscila entre 40 m3/s y 400 m3/s (Ruiz et al., 2015). Las actuaciones 
antrópicas a lo largo del curso del río han modificado las características naturales de este, 
por un lado, la construcción de la esclusa de Sevilla que elimina el efecto de marea en el 
puerto de la misma ciudad. Por otro lado, las constantes operaciones de dragado que 
permiten el acceso a grandes barcos (Álvarez et al., 2001; Ruiz et al., 2015). Todos estos 
factores hacen que la amplitud de onda en la cabeza del estuario no sufra 
amortiguamiento, siendo el resultado del efecto combinado de la fricción y la resonancia 
en el canal (Álvarez et al., 2001). 
El estuario presenta un carácter estacional, con breves periodos de intentas lluvias en los 
meses de febrero y marzo, sequías muy marcadas y temperaturas cálidas en prácticamente 
la totalidad del tiempo, típico del clima Mediterráneo (Costa et al., 2009). El régimen de 
tormentas depende, en gran medida, de los vientos que influyan en la zona, estando 
favorecidas en situaciones de vientos del sur y suroeste. Durante los periodos de intensas 
lluvias aumentan las descargas desde la presa de Alcalá del Río, lo que provoca que el 
estuario deje de estar dominado por las mareas y pase a un régimen fluvial (Díez-
Minguito et al., 2013). Este fenómeno hace que el nivel del agua aumente y se produzcan 
las denominadas crecidas (Costa et al., 2009; Díez-Minguito et al., 2013). Como 
consecuencia, las altas descargas debido a los aportes de agua dulce provocan una mayor 
concentración de sólidos en suspensión (Losada et al, 2017). 
2. OBJETIVOS 
El objetivo general de este trabajo consiste en la caracterización de la dinámica del 
dióxido de carbono (CO2), óxido nitroso (N2O) y metano (CH4) en el estuario del 
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Guadalquivir en una situación de primavera. Para su realización se formularon los 
siguientes objetivos específicos: 
• Cuantificar la concentración de CO2, N2O y CH4 en muestras superficiales a lo 
largo del estuario del Guadalquivir durante la realización de la campaña 
MIOUCA-2018-TFM. 
• Interpretar las distribuciones de los tres gases, así como su variabilidad espacial y 
temporal. 
• Establecer los flujos agua-atmósfera de CO2, N2O y CH4 en el sistema estuárico y 
estimar si la zona se comporta como fuente o sumidero de dichos gases a la 
atmósfera. 
3. MATERIAL Y MÉTODOS 
3.1. Estrategia de muestreo 
La toma de muestras se realizó durante la campaña MIOUCA-2018-TFM, en dos fases 
diferentes, la primera del 20 al 23 de marzo y la segunda del 3 al 6 de abril, a bordo del 
Buque Oceanográfico UCádiz. 
Para ambas fases se llevó a cabo un transecto desde Coria del Río hasta la desembocadura 
del Guadalquivir (20 estaciones), con la finalidad de estudiar la variabilidad espacial. Por 
otro lado, atendiendo a la variabilidad debida a la dinámica mareal, dos muestreos 
continuos fueron realizados a distintas alturas del estuario, uno con una duración de 25 
horas en la estación VR6 y de 13 horas en la estación VR15. Todas las muestras tomadas 
corresponden a la parte superficial de la columna de agua.  Finalmente, durante el 
muestreo de abril, en la zona exterior de la desembocadura se estableció una malla de 
muestreo de 5 estaciones para observar la evolución del aporte fluvial al área costera 
adyacente. 
En cada estación se tomaron muestras con botellas Ninskin de 10 litros para las diferentes 
variables estudiadas, siguiendo un orden y un procedimiento para cada una de ellas. 
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Figura 1. Localización de las estaciones de muestreo en el estuario (A) y en el río (B) 
Guadalquivir. 
Para la cuantificación de CH4 y N2O, las muestras fueron tomadas por duplicado en 
frascos Winklers de 250 mL procurando que no quedaran burbujas de aire en su interior. 
A cada frasco se le añade 250 µL de cloruro de mercurio para inhibir procesos 
microbiológicos, y se sellan con grasa Apiezon® para prevenir el intercambio gaseoso 
con la atmósfera. Estas muestras se almacenan en oscuridad evitando procesos 
fotosintéticos y a temperatura estable hasta el momento de su análisis. Las muestras para 
oxígeno disuelto (O.D.) son tomadas con Winklers oceanográficos, fijándolas tras la 
toma, para evitar alteraciones en los resultados por difusión de gases, y almacenándolas 
en oscuridad hasta su medición. Finalmente, las muestras de alcalinidad (AT) y pH, 
tomadas en frascos de 500 mL y de Carbono Orgánico Disuelto (COD) se dejaron en 
decantación debido a la gran cantidad de sedimento. Posteriormente, estas muestras 
fueron filtradas con una bomba de succión y filtros de 0,7 µm previamente calcinados 
(Whatman GF-F). 
3.2. Métodos analíticos 
Para la cuantificación de la concentración de CO2 se usaron las medidas de pH y AT, 
obtenidas con el uso de un valorador automático (Methrom 905) provisto de un electrodo 
combinado de vidrio (Metrohm, ref. 6.028.300) utilizando HCl 0.01 N como solución 
valorante. Las muestras se hicieron por duplicado, analizando un volumen de 99,73 ± 
A 
B 
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0,05 mL tomados con una pipeta Knudsen conectada a una bomba. El cálculo de pCO2 y 
de carbono inorgánico disuelto (CID) se realiza mediante el uso del programa CO2SYS 
(Pierrot et al., 2006). Las constantes de disociación del carbónico son las propuestas por 
Lueker et al. (2000) para la escala total de pH, la propuesta por Dickson (1990) para el 
HSO4
- y para el borato la propuesta por Lee et al. (2010). 
La AT se determina a partir del segundo punto de equivalencia mediante la aplicación de 
una función de Gran a la parte ácida de la curva de valoración. El algoritmo matemático 
de cálculo contempla la influencia de los principales equilibrios ácido-base sobre el valor 
de la concentración de carbono inorgánico. De este modo, partiendo de ese punto de 
equivalencia (Ve2) y conociendo la concentración del ácido (CA) y del volumen de 
muestra usado (V0), se calcula la AT según la siguiente ecuación: 
𝐴𝑇 =
𝑉𝑒2 · 𝐶𝐴
𝑉0
 
V HCl 0,1 M (mL)
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V
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300
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Figura 2. Curva de valoración de una muestra de agua de mar con HCl 0,1 M. Se han marcado 
la posición de los 2 puntos de equivalencia del sistema del carbono inorgánico. 
La determinación del OD se realizó mediante una adaptación del método iodométrico 
tradicional de Winkler (Grasshoff y Ehrhardt, 1983). El método se basa en la oxidación 
cuantitativa del hidróxido de manganeso formado con el ion ioduro y la valoración del 
yodo liberado. Esta concentración se cuantifica mediante un valorador potenciométrico 
(Methrom 905). Para ello, se utiliza un electrodo combinado de potencial REDOX 
(Metrohm, ref. 0431.100) y tiosulfato sódico (0.01 M) como solución valorante. La 
Utilización Aparente de Oxígeno (AOU) se calculó usando la expresión de solubilidad 
propuesta por Weiss (1974). 
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Las concentraciones de CH4 y N2O disueltos se determinaron utilizando un cromatógrafo 
de gases Bruker®GC-450. El equipo se calibró diariamente con cuatro patrones estándar. 
Las concentraciones de CH4 y N2O fueron, respectivamente, 1,95 ppm y 0,30 ppm en el 
primer patrón, 3,00 ppm y 0,40 ppm en el segundo, 10,06 ppm y 0,47 ppm en el tercero 
y 100,00 ppm y 2,00 ppm en el último.  
Para el análisis de los gases se toman 25 g (±0,01 g) de la muestra mediante el uso de una 
jeringa de cristal (Agilent P/N 5190-1547) de 50 ml. El procedimiento se realiza por 
duplicado para cada Winkler. La jeringa es pesada para conocer el volumen exacto de la 
muestra y posterior a la pesada, se le inyectan 25 ml del primer patrón para realizar la 
equilibración. La jeringa se agita durante 5 minutos, dejando 5 minutos de reposo antes 
de inyectarla en el cromatógrafo de gases. 
Las medidas se producen simultáneamente y por duplicado. Este análisis simultáneo de 
CH4 y N2O se debe a la configuración del instrumento. Una válvula eléctrica permite la 
inyección, con el mismo flujo de la muestra, en dos bucles conectados a diferentes 
columnas cromatográficas y detectores (Burgos et al., 2015). 
La concentración de CH4 y N2O se calcula a partir de las medidas realizadas sobre el 
espacio de cabeza de las muestras, usando las solubilidades propuestas por Wiesenburg y 
Guinasso (1979) para el CH4, y por Weiss y Price (1980) para el N2O. Los valores de 
saturación de CH4 y N2O, expresadas en porcentaje, se calculan como el cociente de la 
concentración del gas disuelto y la solubilidad en el agua.  
Las muestras de COD se cuantificaron con un analizador TOC (Analitik-Jena, multi N/C-
3100). 
3.3. Cálculos de flujos con la atmósfera 
El cálculo de los flujos de gases en la interfase océano-atmósfera se realiza a partir de la 
siguiente expresión: 
𝐹 = 𝑘(𝐶𝑊 − 𝐶
∗) 
Donde k (cm/h) es la velocidad de transferencia del gas, CW (µM) es la concentración del 
gas en el agua, y C* (µM) es el coeficiente de solubilidad propuesto por Weiss y Price 
(1980) para el N2O y Wiesenburg y Guinasso (1979) para el CH4, que dependen de la 
temperatura y salinidad de la muestra. Para el CO2 el coeficiente de solubilidad es el 
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propuesto por Weiss (1974). Un flujo positivo indica transferencia del gas del agua a la 
atmósfera. 
Las concentraciones de CO2 (https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/data.html), 
N2O (https://www.esrl.noaa.gov/gmd/hats/insitu/cats/conc.php?site=mlo&gas=n2o) y 
CH4 (https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends_ch4/) fueron obtenidas a partir de la 
página web oficial de la NOAA. Para los tres gases se toman los valores medios 
mundiales para los dos meses en los que se realizó la campaña, llevando a cabo un 
promedio de los dos valores. Los valores obtenidos son 330,85 ppb, 1856,50 ppb y 408,78 
ppm respectivamente para N2O, CH4 y CO2. 
La velocidad de transferencia (k) se calcula usando la parametrización propuesta para 
sistemas costeros por Jiang et al. (2008): 
K = 0,314 u2 – 0,436 u + 3,990 (Sc/600)-0.5 
Donde u es la velocidad del viento a 10 m de altura (m/s) y Sc es el número de Schmidt 
para cada gas, calculado a partir de las formulaciones propuestas por Wanninkhof (2014) 
para salinidades 0 y 35, suponiendo que el número de Schmidt varía linealmente con la 
salinidad. 660 es el valor Sc en agua de mar a 20 ºC. Los datos de velocidad de viento se 
obtienen de una estación meteorológica del Instituto de Investigación y Formación 
Agraria y Pesquera (IFAPA, Junta de Andalucía). Los datos están disponibles online en  
https://www.juntadeandalucia.es/agriculturaypesca/ifapa/ria/servlet/FrontController?acti
on=Static&url=coordenadas.jsp&c_provincia=41&c_estacion=3 . Para el mes de marzo 
la velocidad del viento fue de 2,53 m/s y en abril de 2,63 m/s. Los datos corresponden al 
promedio de los 3 días de duración de la campaña para ambos meses. 
3.4. Análisis estadístico 
Se realizan las pruebas de aleatoriedad (test de rachas), de normalidad (test Shapiro-
Wilks) y homocedasticidad (test de Bartlett) para elegir el procedimiento adecuado a la 
hora de comprobar la existencia de diferencias significativas. Si no se cumple 
aleatoriedad, normalidad y homocedasticidad, se sigue la alternativa no paramétrica 
mediante el test de Krustal-Wallis donde se comparan las medianas. Si se cumplen todos 
los requisitos, se realiza el análisis de la varianza (ANOVA) donde se comparan las 
medias. Por otro lado, para estudiar las relaciones entre variables, se realizan matrices de 
correlación de Pearson. 
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4. RESULTADOS 
4.1. Variables experimentales 
En la figura 3 se muestra la variación con la distancia a la desembocadura de la 
temperatura, salinidad, pH, alcalinidad total (AT), carbono inorgánico disuelto (CID) y 
Carbono orgánico disuelto (COD). Dichas gráficas corresponden a los transectos 
longitudinales para ambas fases de la campaña.  
Las temperaturas son más altas en el mes de abril siendo más o menos constantes a medida 
que se avanza hacia el interior del estuario, donde se encuentra un mínimo en la estación 
18 de 15,2 oC y un máximo de 16,7 oC en la estación 20. Por el contrario, durante el mes 
de marzo se aprecia una tendencia ascendente desde la desembocadura hacia la cabeza 
del estuario, con un aumento de 2,6 oC desde la primera estación hasta Coria del Río 
(estación 20).  
Para ambas fases, la salinidad tiende a disminuir hacia el interior. Se obtienen variaciones 
de valores en torno a 35 en la desembocadura a valores cercanos a 0,5 en el interior. La 
salinidad pasa a ser inferior a 25 a partir de la estación 8 en marzo mientras que en abril 
dicho valor se alcanza más cerca de costa (en la estación 4). Los valores de AT, CID y 
COD aumentan cuando la salinidad disminuye, encontrando los valores más altos de estas 
variables en la zona menos influenciada por el mar. La tendencia de AT y CID es similar, 
los valores más elevados se localizan en la parte más interna de la zona de estudio, siendo 
más acusada en el mes de abril y menos marcada durante el mes de marzo. Los máximos 
de AT y CID (3849,5 μM 3419,0 μM, respectivamente) se dan en las estaciones más 
internas en el mes de abril, mientras que el mínimo de AT se registra en marzo (2328,9 
μM) y el de CID en abril (2107,8 μM) cerca de la boca del estuario.  
En el caso del COD, las diferencias entre las dos fases de la campaña no son tan acusadas. 
Esta variable oscila entre 1,6 mg/l y 4,7 mg/l en marzo y entre 1,2 mg/l y 4,8 mg/l en 
abril. A partir de la séptima estación, los valores de marzos son mayores que los de abril 
superando los 4,1 mg/l en todo momento, a excepción de la estación 8 en abril, donde se 
alcanza el dato más elevado, superando el valor para esa misma estación en marzo. 
Los valores de pH oscilan de manera análoga en ambas fases, con un intervalo de 7,69 a 
7,98 para ambos meses. Sin embargo, los valores en el mes de marzo son mayores que 
los de abril excepto en las estaciones más cercanas a Coria del Río. En ambos casos, se 
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aprecia una tendencia descendente desde la costa hasta la estación 8, a partir de la cual, 
los valores aumentan hacia el interior. 
 
Figura 3. Variación de la temperatura (oC), salinidad, pH, alcalinidad total (AT), carbono 
inorgánico disuelto (CID) y carbono orgánico disuelto (COD) respecto a la distancia a costa en 
el estuario del Guadalquivir durante la primera (▲ marzo) y segunda (● abril) fase de la 
campaña. 
En la Tabla 1 se presentan los valores medios y la desviación estándar de las variables 
fisicoquímicas medidas en los distintos muestreos durante las dos fases de la campaña. El 
valor medio de la temperatura es menor en la campaña realizada en marzo en los tres tipos 
de muestreos, registrándose el mínimo en el circadiano 2 (M-C2-VIR) con un valor de 
12,3 oC. El máximo valor pertenece al mismo circadiano, pero en el mes de abril (A-C2-
VIR) con 15,9 oC. Las menores desviaciones son para estos dos muestreos (± 0,1) y la 
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máxima desviación se obtiene en el circadiano 1 del mes de marzo (M-C1-VIR) para la 
temperatura media de 13,4 oC (± 0,8). Existen diferencias significativas para la 
temperatura para todos los tipos de muestreos en ambas fases de la campaña (p-
valor<0,05). Los valores medios de salinidad son menores en el C2 para ambos meses 
(0,5 y 1,2, respectivamente) y el mayor valor se ha medido en el C1 de abril (21,4). Del 
mismo modo, la menor desviación se da en el M-C2-VIR (± 0,0) mientras que la máxima 
desviación corresponde al longitudinal de marzo (M-VIR) (± 14,22). Existen diferencias 
significativas para los valores medios de salinidad entre los dos circadianos de marzo y 
abril (p-valor<0,05), sin embargo, no se dan en el caso del transecto longitudinal (p-valor 
= 0,14). En ningún caso el pH ha superado el valor de 8, siendo el máximo valor medido 
el de 7,91 en M-C1-VIR y el mínimo 7,79 en A-C1-VIR. Las desviaciones son similares 
(± 0,07 y ± 0,08) excepto para el longitudinal de abril (A-VIR) (± 0,13). Al igual que la 
salinidad, para los valores medios de pH existen diferencias significativas para los 
circadianos (p-valor < 0,05). Los valores medios de AT son mayores durante el mes de 
abril, obteniendo el máximo valor y la mínima desviación en el A-C2-VIR (2947,6 ± 64,3 
μM) y la máxima desviación en el A-C2-VIR (± 127,1). El valor mínimo es de 2317,4 
μM en M-C1-VIR. Para los datos de AT hay diferencias significativas para todos los 
muestreos (p-valor < 0,05). Al igual que para AT, el mínimo valor medio de CID se 
registra en M-C1-VIR (2267,1 μM) y el máximo valor y mínima desviación se obtiene en 
el A-C2-VIR (2927,1 ± 56,4 μM). Existen diferencias significativas para CID en todos 
los tipos de muestreo (p-valor < 0,05). Finalmente, el valor medio más alto para COD se 
obtiene en M-C1-VIR (4,4 mg/l) y el mínimo en A-C1-VIR (2,8 mg/l). La máxima 
desviación y la mínima (± 1,2 y ± 0,1) se dan en M-VIR y A-C2-VIR respectivamente. 
Tabla 1. Valores medios y desviación estándar de temperatura (t), salinidad, pH, alcalinidad 
total (AT), carbono inorgánico disuelto (CID) y carbono orgánico disuelto (COD) en el 
estuario del Guadalquivir durante los meses de marzo (M) y abril (A) diferenciados por el tipo 
de muestreo (circadiano 1 (C1-VIR), circadiano 2 (C2-VIR) y longitudinal (VIR)). 
Campaña t (oC) Salinidad pH AT (μM) CID (μM) COD (mg/l) 
M-C1-VIR 13,4 ± 0,8 9,2 ± 10,6 7,91 ± 0,08 2317,4 ± 83,7 2267,1 ± 83,9 4,4 ± 0,8 
M-C2-VIR 12,3 ± 0,1 0,5 ± 0,0 7,80 ± 0,08 2566,1 ± 65,3 2561,0 ± 87,2 4,1 ± 0,2 
M-VIR 13,3 ± 1,1  10,5±14,2 7,84 ± 0,07 2443,7 ± 85,1 2422,4 ± 210,0 3,8 ± 1,2 
A-C1-VIR 15,8 ± 0,3 21,4 ± 9,6 7,79 ± 0,07 2539,9 ± 127,1 2449,7 ± 191,0 2,8 ± 0,9 
A-C2-VIR 15,9 ± 0,1 1,2 ± 0,4 7,87 ± 0,07 2947,6 ± 64,3 2927,1 ± 56,4 4,0 ± 0,1 
A-VIR 15,9 ± 0,3 13,9±14,4 7,83 ± 0,12 2764,8 ± 395,3 2653,2 ± 394,9 3,1 ± 1,2 
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4.2. Gases 
En la figura 4 se muestran las variaciones respecto a la distancia a la desembocadura del 
oxígeno disuelto (OD), la presión parcial de CO2 (pCO2), CH4 y N2O. Esta figura muestra 
la variabilidad espacial obtenida mediante la realización del transecto desde Coria del Río 
a la desembocadura. 
El OD no sigue una tendencia clara, observando un comportamiento inverso en la parte 
final del río, donde se produce un aumento desde la estación 17 a la 19 en el mes de marzo 
y una disminución para las mismas estaciones en el mes de abril. El máximo en el mes de 
marzo se alcanza en la estación 19 (242,6 μM), sin embargo, en abril se obtiene el mínimo 
(126,6 μM). 
Tanto CH4 como N2O aumentan sus concentraciones hacia la zona menos salina del 
estuario, alcanzando las máximas concentraciones en la estación 20 para el mes de abril 
(158,0 nM y 67,3 nM respectivamente). Para el CH4 el aumento es practicamente 
progresivo hasta la estación 17, a partir de ahí, su valor aumenta considerablemente en 
los dos meses de campaña. Los intervalos son de 5,1 a 111,9 nM en marzo y de 9,3 a 
158,0 nM en abril. El N2O presenta concentraciones que oscilan entre los 8 nM y los 30 
nM hasta la estación 15 en marzo y abril, a partir de dicha estación se observa un aumento 
pronunciado donde se alcanzan concentraciones superiores a los 65 nM. 
Los valores de pCO2 presentan similitudes en los dos meses de campaña. En la fase 
realizada en marzo el mínimo es de 513,0 µatm y el máximo de 1176,7 µatm, el cual se 
alcanza en la estación 10. Por otro lado, los valores en el mes de abril oscilan entre 
376,3µatm y 1357,5µatm. Durante el mes de marzo no existe una tendencia clara, existen 
aumentos y descensos de valores en torno a 700 µatm a valores que exceden 1000 µatm.  
En la Tabla 2 se muestran los valores medios y la desviación estándar del OD, utilización 
aparente de oxígeno (AOU), la concentración de CH4, N2O y pCO2, así como los 
porcentajes de saturación del CH4 y N2O. Para el mes de abril, además de las estaciones 
a lo largo del estuario, también fueron tomadas muestras pertenecientes a la parte externa 
de la desembocadura. 
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Figura 4. Variación del oxígeno disuelto (OD), presión parcial de dióxido de carbono (pCO2), 
concentración de metano (CH4) y concentración de nitroso (N2O) respecto a la distancia a costa 
en el estuario del Guadalquivir durante la primera (▲ marzo) y segunda (● abril) fase de la 
campaña. 
Atendiendo a los valores medios de OD, en el mes de abril se registran los más altos, 
existiendo un valor medio máximo en A-C1-VIR (188,7 μM) y el mínimo en M-C2-VIR 
(134,0 μM). La menor desviación se obtiene en A-C2-VIR (± 14,0) y la mayor en M-VIR 
(± 62,0). En el caso de la utilización aparente de oxígeno (AOU) los valores de marzo son 
más altos con intervalos que van desde 71,3 μM a 242,6μM, mientras que en abril el valor 
más alto en el estuario es de 183,1 μM existiendo un valor de 183,1 μM, pero en la malla 
de estaciones en la parte externa de la desembocadura. Existen diferencias significativas 
entre los dos meses para el AOU (p-valor < 0,05), sin embargo, no se dan en el caso del 
OD (p-valor = 0,3).  Con los valores medios de AOU ocurre justo lo contrario, siendo 
estos mayores durante el mes de marzo. Se registra el máximo donde el mínimo valor de 
OD (223,8 μM) y el mínimo en A-C1-VIR (79,5 μM). Sin embargo, las desviaciones 
máximas y mínimas se dan en los mismos muestreos que para el OD (± 14,4 y ± 86,4 
respectivamente). El pCO2 presenta valores medios similares para los circadianos en los 
dos meses de campaña, obteniendo el máximo valor medio A-C2-VIR (1149,5 ± 216,9 
µatm) y la mayor desviación en M-C2-VIR (1139,6 ± 326,6 µatm). Para los muestreos 
circadianos no existen diferencias significativas (p-valor > 0,05), por el contrario, si se 
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dan en los transectos longitudinales (p-valor = 0,01) donde la media pasa de 834,6 µatm 
en el mes de marzo a 911,7µatm en el mes de abril.  
Atendiendo a las concentraciones de CH4, las medias más altas se obtienen en los 
transectos longitudinales, con 24,7 nM en M-VIR y 20,0 nM en A-VIR. Del mismo modo, 
los porcentajes de saturación en dichos transectos exceden el valor de 700 (792,8% y 
705,6%). Los datos obtenidos durante la realización del primer circadiano presentan la 
diferencia más alta de todos los muestreos. Se obtiene un valor medio de 10,5 nM en M-
C1-VIR y de 17,3 nM en A-C1-VIR, además, la diferencia del porcentaje de saturación, 
para dicho circadiano, excede las 300 unidades. De este modo, se aprecian diferencias 
significativas en el caso del circadiano 1, obteniendo un p-valor próximo a 0, mientras 
que no se dan estas diferencias en los otros tipos de muestreos según el mes de campaña. 
En el caso del N2O, los valores medios de concentración siguen un patrón similar en 
ambos meses. Para marzo y abril, el mínimo se alcanza en el circadiano 1 (16,9 nM y 
20,5 nM), el máximo durante la realización del segundo circadiano (25,1 nM y 29,9 nM) 
y el valor intermedio en el transecto longitudinal (24,2 nM y 27,1 nM). La mayor 
desviación se da en ambos transectos longitudinales donde exceden el valor de ± 15 en 
ambos casos y la menor desviación se consigue en A-C2-VIR (± 2,6). Los porcentajes de 
saturación para este gas superan el 200 % en todos los muestreos excepto en el primer 
circadiano del mes de marzo, donde el valor es de 154,5 %. De esta forma, los porcentajes 
de saturación son mayores durante el mes de abril con un máximo de 288,8 % en A-C2-
VIR. De cualquier forma, los datos obtenidos durante el circadiano 1 y el transecto 
longitudinal no difieren significativamente según el mes de campaña (p-valor > 0,05), sin 
embargo, si se dan diferencias significativas en el segundo circadiano según el mes de 
campaña (p-valor < 0,05). 
Tabla 2. Valores medios y desviación estándar de oxígeno disuelto (OD), utilización aparente de oxígeno (AOU), presión parcial 
de CO2 (pCO2), concentración de CH4, porcentaje de saturación de CH4, concentración de N2O y porcentaje de saturación de 
N2O en el estuario del Guadalquivir durante los meses de marzo (M) y abril (A) diferenciados por el tipo de muestreo (circadiano 
1 (C1-VIR), circadiano 2 (C2-VIR) y longitudinal (VIR)). 
Campaña OD (μM) AOU (μM) pCO2 (µatm) [CH4] (nM) %Sat CH4 [N2O] (nM) %Sat N2O 
M-C1-VIR 153,8 ± 39,9 153,6 ± 52,4 721,4 ± 82,8 10,5 ± 2,6 351,9 ± 101,5 16,9 ± 3,3 154,5 ± 20,6 
M-C2-VIR 134,0 ± 14,3 223,8 ± 19,6 1139,6 ± 326,6 12,4 ± 5,9 377,7 ± 180,0 25,1 ± 5,2 212,5 ± 43,6 
M-VIR 154,4 ± 62,0 195,0 ± 86,4 834,6 ± 219,2 24,7 ± 26,1 792,8 ± 776,1 24,2 ± 15,6 214,4 ± 124,4 
A-C1-VIR 188,7 ± 25,9 79,5 ± 35,6 867,1 ± 282,4 17,3 ± 3,6 663,8 ± 170,1 20,5 ± 8,7 219,4 ± 81,4 
A-C2-VIR 181,4 ± 14,0 125,2 ± 14,4 1149,5 ± 216,9 13,0 ± 2,8 433,9 ± 91,4 29,9 ± 2,6 288,8 ± 24,8 
A-VIR 166,1 ± 43,6 123,2 ± 71,9 911,7 ± 320,4 20,0 ± 30,3 705,6 ± 1018,8  27,1 ± 15,9 272,2 ± 151,6 
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5. DISCUSIÓN 
5.1. Variabilidad espacial 
Las concentraciones de CO2 medidas en este estudio (Tabla 2) están por encima de la 
concentración media mundial en la atmósfera (408,78 ppm). Se han encontrado relaciones 
lineales del pCO2 con la salinidad, CID y COD, siendo más acentuadas durante el mes de 
abril. Los valores más altos de CO2 (1357,5 µatm) coinciden con los más elevados de 
CID y COD (3419,0 nM y 4,9 mg/l) y con los mínimos de salinidad (0,8) (Figura 3). Por 
otro lado, tanto AT como CID presentan valores más altos en las zonas menos salinas, 
obteniendo pendientes negativas en las regresiones lineales con la salinidad (Figura 5). 
Esta pendiente negativa, suponiendo que la salinidad es un indicador de mezcla 
satisfactorio, indica que las variables están más concentradas en agua dulce que en agua 
de mar (Liss, 1976). Los valores a bajas salinidades (entre 0 y 16,2) varían entre 2342,8 
y 3849,5 M para AT y entre 2311,1 y 3419,0 M para CID. Mientras que para 
salinidades típicas de agua de mar no se superan los valores de 2418,4 M para AT y 
2278,2 M para CID. Esto sugiere que la fuente principal de AT y CID en el estuario son 
las descargas de agua dulce. Así mismo, la alta concentración de la AT en el río 
Guadalquivir se debe a la composición carbonatada de la cuenca de drenaje, siendo este 
una importante fuente de AT al Océano Atlántico. Las tendencias e intervalos del CO2 
son similares a los obtenidos por De la Paz et al. (2007) en el Guadalquivir en una 
situación de verano. Además, los valores de pCO2 son similares a los de otros estuarios 
europeos, como el Elba (Brasse et al., 2002), Rin y Gironde (Frankignoulle et al., 1998) 
y Loira (Abril et al., 2003). Sin embargo, los datos obtenidos por Borges et al. (2018) en 
el río Meuse son superiores a los nuestros. 
 
Figura 5. Alcalinidad total (AT) y carbono inorgánico disuelto (CID) frente a salinidad en el 
transecto longitudinal en marzo (izquierda) y abril (derecha). 
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 Las concentraciones de CH4 y N2O son más altas en la zona menos salina (158,0 nM y 
67,3 nM) (Figura 4), disminuyendo hacia la boca del estuario (5,1 nM y 7,7 nM). Las 
altas concentraciones de sulfato en el agua de mar permiten a las bacterias reductoras de 
sulfato competir con las metanogénicas, inhibiendo la producción de metano (Abril y 
Borges, 2011). La correlación lineal entre CH4 y OD no es significante, lo que indica que 
los procesos de degradación de materia orgánica en la columna de agua son despreciables. 
Sin embargo, las aguas superficiales están sobresaturadas de CH4 bajo condiciones 
aerobias, con porcentajes de saturación que varían entre 160,6% y 5342,6%. La principal 
fuente de CH4 es la metanogénesis que tiene lugar en el sedimento (Reeburgh, 2007), lo 
que sugiere que la mayor fuente de CH4 es la difusión desde el sedimento. La 
remineralización bentónica de la materia orgánica constituye una de las principales 
fuentes de gases a los sistemas costeros, mostrando una elevada dependencia con la 
temperatura (Aller, 1980; Aller y Benninger, 1981). Como se observa en la Figura 6, 
existen relaciones directas entre la concentración de metano y la temperatura, 
demostrando que la metanogénesis en el sedimento se ve favorecida con el aumento de la 
temperatura (Borges et al., 2016). Varios autores han señalado la importancia de los 
procesos de remineralización bentónica como principal fuente de CH4 en los sistemas 
costeros (Abril e Iversen, 2002; Bange et al., 1996b; Ferrón et al., 2009a; Reindl y 
Bolałek, 2014). Burgos et al (2018) calcularon los flujos bentónicos de CH4 en tres 
sistemas costeros de la bahía de Cádiz (Río Guadalete, Caño de Sancti Petri y Rio San 
Pedro). Estos variaban entre 0,1 y 4012,0 μmol m-2 d-1, indicando que los sedimentos 
estudiados se comportaban como fuente de CH4 a la columna de agua. Así mismo, en el 
estudio de Ferrón et al. (2009a), en la Bahía de Cádiz y en el estuario del Guadalquivir, 
encontraron oscilaciones de los flujos bentónicos de metano entre 0.9 y 24 μmol de CH4 
m-2 d-1, los cuales representaban entre el 36% y 60% de las emisiones de CH4.  
El N2O muestra un comportamiento no conservativo, con máximos cuando la salinidad 
es baja. Al igual que ocurre con el CH4, las aguas del río Guadalquivir se encuentran 
sobresaturadas de N2O, con porcentajes de saturación que alcanzan valores de 665,8%. 
En el mes de abril se obtiene una relación directa entre N2O y AOU e inversa con OD, 
cuando se obtiene el valor mínimo de OD (126,6 µM) se da el máximo de AOU (183,1 
µM) y un pico de N2O (61,6 nM), lo que indica que durante esta campaña una de las 
fuentes de N2O es la nitrificación (Yoshida et al., 1989). Por el contrario, en el mes de 
marzo, las relaciones son opuestas, por lo que se asume que la desnitrificación bajo 
condiciones anóxicas en el sedimento es la fuente de dicho gas. La nitrificación, ocurre 
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en presencia de O2, mientras que en entornos con poco oxígeno o anóxicos, actúan las 
bacterias desnitrificantes (Capone et al., 2008). Nuestra columna de agua siempre se 
encuentra oxigenada, lo que indica que la desnitrificación no puede ocurrir en la columna 
de agua. Sin embargo, la desnitrificación se ha identificado como el principal proceso 
responsable de la producción de N2O en los sedimentos (Meyer et al., 2008), que a su vez 
puede ser una fuente de N2O a la columna de agua. Varios autores han encontrado que 
los estuarios son zonas de intensa formación de N2O (Bange et al., 1996a, 1996b; Barnes 
y Owens, 1998; Barnes y Upstill-Goddard, 2011; de Wilde y de Bie, 2000), siendo las 
principales fuentes de N2O la desnitrificación (Seitzinger, 1988; Bange, 2006) o la 
nitrificación (Ma et al, 2016).  
Las tendencias e intervalos para CH4 y N2O obtenidos son similares a los de Huertas et 
al. (2018) para el río Guadalquivir (14 - 750 nM para el CH4 y 3 - 34 nM para el N2O), 
donde los procesos de formación de CH4 son los comentados en este estudio, sin embargo, 
se muestran relaciones lineales inversas entre los porcentajes de saturación de N2O y O2, 
asumiendo que la nitrificación domina en el estuario. Ferrón et al. (2009b) en su estudio 
en las aguas costeras del Golfo de Cádiz, asocia las altas concentraciones de N2O (de 15,2 
nM a 23,2 nM) al aporte fluvial y a las descargas de agua dulce. Los intervalos obtenidos 
en este estudio se asemejan a los encontrados en otros estuarios internacionales. 
Bussmann (2013) encuentra las concentraciones más elevadas de CH4 en la zona más 
interna del Delta Lena y de la Bahía Buor-Khaya (30 – 85 nmol/kg), valores similares a 
los obtenidos en otros estudios (ej. Abril y Borges, 2011; Shakova et al., 2010). Por otro 
lado, y Sturn et al. (2016) establece que el estuario del río Brisbane actúa como fuente de 
N2O con saturaciones máximas de 230%.  
 
Figura 6. Concentración de metano (CH4) frente a temperatura en el transecto longitudinal en 
marzo (izquierda) y en abril (derecha). 
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5.2. Variabilidad temporal 
Se realizaron dos circadianos por campañas en dos lugares diferentes para estudiar la 
influencia de la marea en la dinámica de los tres gases estudiados. Las estaciones están 
ubicadas para cubrir el máximo intervalo de salinidad asociado con la variación de marea 
(Figura 1). 
En la Figura 7 se muestran las variaciones de los gases en los circadianos realizados. Las 
concentraciones medias de CO2, CH4 y N2O son mayores durante el mes de abril con 
respecto al mes de marzo. Los intervalos de oscilación en el circadiano 1 para ambos 
meses son de 506,6 µatm a 1250,0 µatm para el CO2, de 5,21 nM a 23,2 nM para el CH4 
y de 9,99 nM a 33,1 nM para el N2O. Por otro lado, las concentraciones en el circadiano 
2 también para ambos meses, zona menos influenciada por la marea, son mayores, con 
máximos de 1537,6 µatm, 23,6 nM y 35,5 para CO2, CH4 y N2O respectivamente. 
La concentración de CO2 está ligada a la cantidad de CID en el agua. Se obtiene una 
relación inversa entre el CID y la salinidad en ambos meses (r2=0,54 en marzo, r2=0,73 
en abril), lo que sugiere que la principal fuente para el CID son las descargas de agua 
dulce hacia el estuario. De este modo, la relación directa entre el CO2 y el COD (r
2=0,0,66 
en marzo y r2=0,80 en abril), sugiere que la degradación de materia orgánica es la 
principal fuente de CO2 en el estuario. 
Los valores más altos de COD se dan en las situaciones donde la salinidad es baja, 
obteniendo relaciones inversas más fuertes en los circadianos 1 (r2=0,80 en marzo, 
r2=0,88 en abril) y menores o despreciables en los circadianos 2. 
Como se ha mencionado anteriormente, la intrusión salina (figura 2) es mayor durante el 
mes de marzo, lo que provoca que la relación entre COD y salinidad sea menor que en 
abril, ya que el coeficiente de marea es mayor para el primer mes de campaña (0,81 en 
marzo y 0,71 en abril). Por el contrario, dichas relaciones son menores en el circadiano 2 
debido a la mayor influencia por descargas (40514,62 m3/s en marzo y 4283,59 m3/s en 
abril. http://www.chguadalquivir.es/saih/) y a la casi inexistente influencia mareal. De 
este modo, las máximas concentraciones de CH4 y N2O (23,6 nM y 35,5 nM) se dan en 
los intervalos de tiempo donde el contenido en COD es elevado (4,0 mg/l). Esto sugiere 
que, en condiciones aeróbicas, una de las fuentes de CH4 son los aportes laterales de las 
marismas de Doñana (Huertas et al., 2018) así como las descargas de agua dulce.   
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Figura 7. Variación mareal de pCO2, CH4 y N2O por meses y tipo de muestreo. 
5.3. Flujos 
En la Tabla 3 se muestran los valores medios e intervalos de variación de los flujos de 
CO2, CH4 y N2O según el tipo de muestreo en el estuario del Guadalquivir. Los valores 
medios de los flujos son mayores en la zona interna del río y menores en la parte baja del 
estuario. Para todos los gases se obtienen flujos positivos, es decir, el estuario se comporta 
como fuentes de dichos gases a la atmósfera. 
Tabla 3. Intervalos de variación y valores medios de los flujos de CO2, CH4 y N2O en el estuario 
del Guadalquivir según el tipo de muestreo (circadiano 1 (C1-VIR), circadiano 2 (C2-VIR) y 
transecto longitudinal (VIR)). 
Muestreo FCO2 (mmol/m2d) Intervalo FCH4 (µmol/m2d) Intervalo FN2O (µmol/m2d) Intervalo 
C1-VIR 33,26 ± 18,73 7,34-69,38 12,33 ± 5,47 2,09-22,81 9,25 ± 7,11 0,59-24,91 
C2-VIR 68,06 ± 25,96 27,10-119,51 10,55 ± 4,94 2,40-21,48 17,66 ± 5,76 8,32-25,92 
VIR 45,34 ± 22,06 3,60-83,03 22,46 ± 33,18 2,01-179,58 18,75 ± 16,44 -1,86-64,57 
 
Los flujos de CO2 oscilan entre 3,60 mmol/m
2d y 119,51 mmol/m2d a lo largo de la zona 
de estudio con medias de 33,26 ± 18,73 mmol/m2d en C1-VIR, 68,06 ± 25,96 mmol/m2d 
en C2-VIR y 45,34 ± 45,34 mmol/m2d en VIR. De la Paz et al. (2007) estima los flujos 
de CO2 durante los meses de verano de 2000 a 2003, obteniendo valores medios más altos 
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que los de este estudio, con 68,9 mmol/m2d en la desembocadura, 128 mmol/m2d en el 
interior y un flujo medio total de 85,2 mmol/m2d. Esto se asocia a los altos valores de 
CID encontrados en el río durante su estudio que aumenta la fugacidad del CO2, además, 
la velocidad del viento es mayor (7,35 m/s) que en este estudio (2,58 m/s), teniendo un 
efecto aditivo en la velocidad de transferencia del gas. Por otro lado, los resultados 
obtenidos por Flecha et al (2014) en primavera (de 2007 a 2009) son menores que los de 
este estudio, -0,7 mmol/m2d en la parte baja del estuario, 60,2 mmol/m2d en la zona 
interna y un flujo medio total de 29,2 mmol/m2d, estando dicha diferencia atribuida a la 
menor velocidad del viento en su estudio (1,96 m/s) que en el nuestro. 
Los flujos de CH4 aumentan hacia el interior del estuario con mínimos en la 
desembocadura del río (2,01 µmol/m2d) y máximos en Coria del Río (179,58 µmol/m2d). 
El intervalo de oscilación es similar al obtenido por Huertas et al. (2018) en la parte baja 
del estuario del Guadalquivir que varía entre 13,00 µmol/m2d y 180,00 µmol/m2d en los 
meses de marzo y abril, con un flujo medio de 66,20 ± 171 µmol/m2d. Ferrón et al. (2007) 
presenta intervalos similares en el caño mareal del río San Pedro. En otros estudios 
realizados en el río Guadalete (Burgos et al., 2015; Tey, 2017) los flujos de CH4 son 
mayores (Tabla 4), ya que en el Guadalquivir el material particulado es de naturaleza 
inorgánica, además, los valores de oxígeno favorecen la degradación de materia orgánica 
y la pérdida de CH4 por oxidación.  
Los flujos de N2O oscilan entre -1,86 µmol/m
2d y 64,57 µmol/m2d, con medias de 9,25 
± 7,11 µmol/m2d en C1-VIR, 17,66 ± 5,75 µmol/m2d en C2-VIR y 18,75 ± 16,44 en VIR. 
Los valores negativos se encuentran en las primeras estaciones del transecto longitudinal 
para ambos meses, a pesar de esto, el valor es ínfimo comparado con los flujos obtenidos 
en la parte interna, por lo que el flujo medio queda positivo. Los intervalos de variación 
son de la misma magnitud que los obtenidos en el estudio de Huertas et al. (2018) para 
este mismo sistema (entre -7,00 µmol/m2d y 35,00 µmol/m2d) y en el estudio en el río 
San Pedro por Ferrón et al. (2007). Sin embargo, los flujos estimados por Burgos et al. 
(2015) y Tey (2017) en el estuario del Guadalete son mayores (Tabla 4). Esta diferencia 
se atribuye a la presencia de mayores descargas de agua dulce y lluvias en el Guadalete. 
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Tabla 4. Intervalos de flujos de CO2, CH4 y N2O en diferentes sistemas costeros 
Sistema Fecha 
FCO2 
(mmol/m2d) 
FCH4 
(µmol/m2d) 
FN2O 
(µmol/m2d) Referencia 
Río San Pedro Feb.-Oct., 2004 73 - 177 34 - 155 24 - 62 Ferrón et al. (2007) 
Río Guadalete 
 
Feb., May., Jul., 
Nov., 2014 - 20,3 - 3645,7 65,0 - 204,2 Burgos et al. (2015) 
 
May., 2017 3 - 149 27 - 4946 35 - 313 Tey (2017) 
Guadalquivir 
 
May., 2016 – 
May., 2017 - 13 - 1100 -7 - 35 Huertas et al. (2018) 
 
Marz., Abr., May., 
2007-2009 0,7 - 60,2 - - Flecha et al. (2014) 
 
Veranos 2000-2001 68,9 - 60,2 - - De la Paz (2007) 
 Marz., Abr., 2018 3,60 – 119,51 2,01 – 179,58 -1,86 – 64,57 Este estudio 
En la figura 8 se muestran los flujos medios por campaña y tipo de muestreo. El flujo 
medio más elevado de CO2 se obtiene en M-C2-VIR (71,31 mmol/m
2d), mientras que el 
mayor valor medio para los flujos de CH4 y N2O se dan en los transectos longitudinales 
(23,22 µmol/m2d y 23,03 µmol/m2d) en marzo y abril respectivamente. En marzo las 
descargas eran mayores y, por tanto, la influencia salina era menor. Este hecho favorece 
la concentración de gases en el río, sin embargo, los mayores flujos se dan en el mes de 
abril debido a las elevadas temperaturas medidas durante este mes (13,0 en marzo y 15,9 
en abril), lo que afecta a la transferencia de gas a la atmósfera al disminuir su solubilidad 
(Upstill-Goddard, 2006).  
 
Figura 8. Flujos medios de CO2, CH4 y N2O por tipo de muestreo y campaña 
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6. CONCLUSIONES 
1. Los valores de alcalinidad total y las concentraciones de carbono inorgánico 
disuelto aumentan desde las zonas más salinas hacia la parte menos influenciada 
por el mar. Dichas variaciones sugieren que el estuario del Guadalquivir en una 
situación de primavera está controlado por las descargas de agua dulce, 
fomentando la degradación de materia orgánica en la columna de agua y 
sedimentos superficiales. 
2. En general, los valores de la presión parcial de dióxido de carbono y las 
concentraciones de metano y óxido nitroso aumentan hacia el interior del estuario. 
En Coria del Río, la estación más interna, se obtienen unas concentraciones 
máximas de 158,0 nM y 67,3 nM para el CH4 y N2O respectivamente, y un valor 
máximo de pCO2 de 1357,5 µatm. El aumento en la concentración de CID y COD 
hacia el interior del estuario explica dichas tendencias, favoreciendo la 
degradación de materia orgánica y la metanogénesis en el sedimento y en el caso 
del N2O, los procesos de nitrificación en el mes de abril y los de desnitrificación 
en el mes de marzo. 
3. Las diferencias entre los dos meses de campaña están asociadas a las descargas y 
a la influencia salina en el estuario. A pesar de que las descargas eran mayores en 
marzo, las concentraciones de los gases son menores debido a que la influencia 
marina era mayor, con un coeficiente de marea más alto que en abril (0,81 en 
marzo y 0,71 en abril). Las concentraciones medias de CO2, CH4 y N2O fueron de 
721,4 µatm, 10,5 nM y 16,4 nM en marzo, y 867,1 µatm, 17,3 nM y 20,5 nM en 
abril respectivamente. 
4. El sistema estuárico del río Guadalquivir actúa como fuente de gases de efecto 
invernadero hacia la atmósfera durante primavera, con flujos medios de 45,34 
mmol/m2d, 22,46 µmol/m2d y 18,75 µmol/m2d para el CO2, CH4 y N2O 
respectivamente.  
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